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(§) Verfahren zum galvanischen Bilden von Leiterstrukturen aus hochreinem Kupfer bei der Herstellung von 
integrierten Schaltungen 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum galvanischen 3 
Bilden von Leiterstrukturen aus hochreinem Kupfer auf 
mit Vertiefungen 2 versehenen Oberflachen von Halblei- 
tersubstraten (Wafern) 1 bei der Herstellung von inte- 
grierten Schaltungen. Das Verfahren umfaSt folgende 
Verfahrensschritte: a. Beschichten der mit den Vertiefun- 
gen 2 versehenen Oberflachen der Haibleitersubstrate 1 
mit einer ganzflachigen Grund metal Ischicht, u m eine aus- 
reichende Leitfahigkeit fiir die galvanische Abscheidung 
zu erzielen; b. ganzflachiges Abscheiden von Kupfer- 
schichten 3 mit gleichmaBiger Schichtdicke auf der 
• Grundmetallschicht mit einem galvanischen Metallab- 
k scheideverfahren durch in-Kontakt-Bringen der Haiblei- 
tersubstrate mit einem Kupferabscheidebad, wobei das 
Kupferabschefdebad mindestens eine Kupferionenquelle, 
mindestens eine Additiwerbindung zur Steuerung der 
physikalisch-mechanischen Eigenschaften der Kupfer- 
schichten sowie Fe(ll)- und/oder Fe(lll)-Verbindungen ent- 
halt und wobei zwischen den Halbleitersubstraten und di- 
mensionsstabilen, in dem Bad unloslich und mit diesem 
in Kontakt gebrachten Gegenelektroden eine elektrische 
Spannung angelegt wird, so daft zwischen den Halbleiter- 
substraten 1 und den Gegenelektroden ein elektrischer 
Strom flieftt; c. Strukturieren der Kupferschicht 3. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum galvanischen 
Bilden von Leiterstrukturen aus hochreinem Kupfer, bei- 
spielsweise von Leiterbahnen, Durchgangslochem, Verbin- 
dungskontaktierungen und AnschluBplatzen, auf mit Vertie- 
fungen versehenen Oberflachen von Halbleitersubstraten 
(Wafern) bei der Herstellung von integrierten Schaltungen, 
insbesondere in Fallen, in denen die Vertiefungen ein hohes 
Aspektverhaltnis aufweisen. 

Zur Herstellung integrierter Schaltungen wind die soge- 
nannte Silizium-Planartechnik eingesetzt, bei der Epitaxie- 
und Dotierungsverfahren angewendet werden. Hierzu wer- 
. den einkristalline Siliziumscheiben, sogenannte Wafer, mit 
physikalischen Methoden bearbeitet, um im Mikrometer- 
und seit einiger Zeit auch im Sub-Mikrometerbereieh (der- 
zeit 0,25 um) unterschiedlich leitfahige Bereiche auf der Si- 
liziumoberflache zu bilden. 

Der HerstellungsprozeB laBt sich in drei Etappen untertei- 
len: 

(a) Herstellung von Transistoren und deren gegensei- 
tige Isolation; dieser ProzeB wird auch FEOL (Front 
End of Line) bezeichnet ("Technologie hochintegrier- 
ter. Schaltungen", D. Widmann, H. Mader, H. Friedrich, 
2. Auflage, Springer- Verlag, 1996; "VLSI-Electronic 
Micros true ture Science", Norman G. Einspruch, Edi- 
tor, insbes. Vol. 19 "Advanced CMOS Technology", J. 
M. Pimbley, M. Ghezzo, H. G. Parks, D. M. Brown, 
Academic Press, New York, 1989); 

(b) Kontakuerung und Verbindung der einzelnen 
mono- und polykristallinen Siliziumbereiche des 
FOEL-Teils gemaB der gewiinschten integrierten 
Schaltung; 

(c) Passivierung bzw. Schutz gegen mechanische Be- 
schadigung oder- gegen das Eindringen von Fremdstof- 
fen. 

Die Transistoren werden in der zweiten Etappe in der Re- 
gel durch Mehrlagenmetallisierung kontaktiert und mitein- 
ander verbunden, wobei zur Isolation der hierfiir gebildeten 
Leiterziige tiblicherweise das dielektrische Siliziumdioxid 
verwendet wird. 

Zur Herstellung der Leiterbahnen, der Verbindungskon- 
taktierungslocher und der AnschluBplatze wird seit langem 
eine im allgemeinen 1 um dicke Aluminiumschicht mit phy- 
sikalischen Methoden, beispielsweise einem Aufdampf- 
(Elektronenstrahlverdampfungs-) oder einem Sputterver- 
fahren, aufgebracht. Diese wird durch geeignete Atzverfah- 
ren unter Verwendung eines Photoresists nachtraglich struk- 
turiert. 

Aluminium wird in der alteren Literatur als giinstigste Al- 
ternative der verfugbaren Materialien zur Herstellung der 
Leiterbahnen, Verbindungskontaktierungen und AnschluB- 
platze beschrieben. Beispielsweise werden Anforderungen 
an diese Schicht in "Integrierte Bipolarschaltungen" von H.- 
M. Rein und R. Ranffi, Springer- Verlag, Berlin, 1980 ange- 
geben. Die dort genannten Probleme werden durch be- 
stimmte Verfahrensoptimierungen zwar minimiert, konnen 
jedoch nicht vollig vermieden werden. 

In j lingerer Zeit ist es gelungen, Aluminium durch galva- 
nisch abgeschiedenes Kupfer zu ersetzen (TEEE-Spektrum, 
lanuary 1998, Linda Geppert, "Solid State", Seiten 23 bis 
28). Insbesondere wegen der hoheren elektrischen Leitfa- 
higkeit, hoheren Warmebestandigkeit sowie Diffusions- und 
Migrationsfestigkeit hat sich Kupfer als Alternative zu Alu- 
minium als bevorzugtes Material herausgestellt. Hierzu 
wird die sogenannte "Damaszene"-Technik angewendet 



(IEEE-Spektrum, January 1998, Linda Geppert, "Solid 
State", Seiten 23 bis 28 und P. C. Andricacos et al. in IBM J. 
Res. Developm., Vol. 42, Seiten 567 bis.574). Zunachst wird 
dazu eine Dielektrikumschicht auf das Halbleitersubstrat 
5 aufgebracht. Die erforderlichen Locher (vias) und Graben 
(trenches) werden zur Aufhahme der gewunschten Leiter- 
strukturen geatzt, ublicherweise mit einem Trockenatzver- 
fahren. Nach dem Aufbringen einer Dirfusionsbarriere 
(meist Titannitrid, Tantal oder Tantalnitrid) und einer Leit- 
10 schicht (meist gesputtertes Kupfer) werden die Vertiefun- 
gen, d. h. die Locher. und Graben, galvanisch mit dem soge- 
nannten trench-fiUing-ProzeB aufgefullt. Da das Kupfer da- 
bei ganzflachig abgeschieden wird, muB der UberschuB an 
den unerwiinschten Stellen nachtraglich wieder entfemt 
15 werden. Dies geschieht mit dem sogenannten CMP-ProzeB 
(Chemisch-mechanisches Poiieren). Durch Wiederhoiung 
des Prozesses, d. h. mehrmaliges Aufbringen des Dielektri- 
kums (beispielsweise von Siliziumdioxid) und Bilden der 
Vertiefungen durch Atzen, lassen sich Mehrlagenschaltun- 
20 gen herstellen. 

Ein derartiges Verfahren zum Herstellen von durch galva- 
notechnische Metallisierung abgeschiedenen rnetaUischen 
Strukturen ist auch in WO 98/27585 Al beschrieben, wo- 
nach auf die Isolatorschichten zunachst eine metallische 
25 Grundschicht und auf diese eine Kupferschicht durch elek- 
trolytische Abscheidung aufgebracht wird. Die Kupfer- 
schicht wird aus einem Kupferbad abgeschieden, das Addi- 
tive enthalt, die derartigen Badern ublicherweise zur Bil- 
dung glanzender, ebener Schichten mit geringer innerer 
30 Spannung zugegeben werden. 

Aus DE 196 53 681 Al ist ferner ein Verfahren zum elek- 
trolytischen Abscheiden von Kupferschichten mit gleichma- 
Biger Schichtdicke und guten optischen und metallphysika- 
lischen Eigenschaften bei der Herstellung von Leiterplatten 
35 beschrieben. Es wird ein Kupferbad eingesetzt, das Kupfe- 
rionen, die elektrische Leitfahigkeit des Abscheidebades er- 
hohende Verbindungen, beispielsweise Schwefelsaure, so- 
wie Additiwerbindungen zur Beeinflussung der metallphy- 
sikalischen Eigenschaften der Kupferschichten sowie zu- 
40 satzlich Verbindungen eines elektrochemisch reversiblen 
Redoxsystems, beispielsweise Verbindungen von Eisen(H)- 
und Eisen(m)-Ionen enthalt. Bei der elektrolytischen Ab- 
scheidung werden Anoden verwendet, die sich beim Ab- 
scheideprozeB auflosen. 
45 Nachfolgend sind die technischen Anforderungen an den 
galvanischen KupferabscheideprozeB wiedergegeben: 

(a) Konstante Schichtdicke uber die gesamte Wafer- 
oberflache (Planaritat); je geringer die Abweichungen 

50 von der Sollschichtdicke sind, desto einfacher ist der 
nachfolgende CMP-ProzeB; 

(b) Zuverlassiges u-ench-filling auch sehr tiefer Gra- 
ben rnit hohem Aspektverhaltnis; in der Zukunft wer- 
den Aspektverhaltnisse von 1:10 erwartet; 

55 (c) Hochstmogliche elektrische Leitfahigkeit und da- 
mit zwangslaufig hochste Reinheit des abgeschiedenen 
- Kupfers; beispielsweise wird gefordert, daB die 
Summe aller Verunreinigungen in der Kupferschicht 
weniger als 100 ppm (A 0,01 Gew.-%) betragt. 

60 

Es hat sich herausgestellt, daB diese Technik zur Herstel- 
lung der Leiterbahnen, Verbindungskontaktierungen und 
AnschluBplatze gegenuber dem bisher yerwendeten Alumi- 
nium Vorteile bietet. Allerdings zeigen sich nunmehr auch 
65 Nachteile bei Anwendung der galvanotechnischen Verfah- 
ren nach dem Stand der Technik, die zu einer Verringerung 
der Ausbeute oder zumindest zu hohen Kosten bei der Her- 
stellung fuhren: 
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(a) Bei Verwendung von loslichen Anoden tritt der 
Nachteil auf, daB sich die Geometrie der Anoden wah- 
rend des Abscheideprozesses langsam andert, da sich 
die Anoden beim AbscheideprozeB auflosen, so daB 
keine Dimensionsstabilitat und damit auch keine kon- 5 
stante Feldlinienverteilung zwischen den Anoden und 
den Wafern erreicht werden kann. Um diesem Problem 
zumindest teilweise zu begegnen, werden zwar inerte 
Behalter fur stiickiges Anodengut eingesetzt, so daB 
sich die Abmessungen der Anoden wahrend des Ab- 10 
scheideprozesses nicht zu sehr verandern und aufgelo- 
ste Anoden relativ leicht wieder ersetzt werden kon- 
nen. Wahrend der Erganzung dieser sogenannten Ano- 
denkorbe mit frischem Anodenmaterial muB der Ab- 
scheideprozeB jedoch stillgelegt werden, so daB bei ei- 15 
ner erneuten Inbetriebnahme des Prozesses wegen der 
damit einhergehenden Veranderungen des Bades zu- 
nachst nur Probemuster bearbeitet werden konnen, um 
wieder konstante stationare Verhaltnisse des Prozesses 
zu erreichen. AuBerdem fiihrt jeder Anoden wechsel zu 20 
einer Kontamination des Bades durch Ablosen von 
Verunreinigungen von den Anoden (Anodenschlamm). 
Auch von daher ist eine langere Einarbeitungszeit nach 
dem Anoden-Nachfullen erforderlich. 

(b) AuBerdem verarmt im Bad gelostes Kupfer wah- 25 
rend der Kupferabscheidung. Werden daraufhin Kup- 
fersalze im Bad erganzt, so fiihrt dies zu einem schwan- 
kenden Kupfergehalt in der Losung. Um diesen wie- 
derum konstant zu halten, muB ein erheblicher rege- 
lungstechnischer Aufwand getrieben werden. 30 

(c) Ferner besteht bei Verwendung unloslicher An- 
oden die Gefahr, daB an den Anoden Gase entwickelt 
werden. Diese Gase losen sich beim AbscheideprozeB 
von den ublicherweise horizontal gehaltenen Anoden 
ab und steigen in der Abscheidelosung nach oben. Dort 35 
treffen sie auf die ebenfalls ublicherweise horizontal 
gehaltenen und der Anode gegenuberliegenden Wafer 
und lagern sich an deren unterer Oberflache ab. Die 
Stellen auf der Waferoberflache, an denen sich die Gas- 
blasen anlagem, werden gegen das homogene elektri- 40 
sche Feld im Bad abgeschirmt, so daB dort keine Kup- 
ferabscheidung stattfinden kann. Die derart gestorten 
Bereiche konnen zum AusschuB des Wafers oder zu- 
mindest von Teilen des Wafers fuhren. 

(d) AuBerdem werden unlosliche Anoden bei der An- 45 
wendung von Pulstechniken zerstort, indem die Edel- 
metallbeschichtungen aufgelost werden. 

(e) Femer diirfen sich in den mit Kupfer gefiillten Ver- 
tiefungen keine Phasengrenzen durch eine vom Boden 
der Vertiefungen und/oder den Seitenflachen her wach- 50 
sende Kupferschicht oder sogar Hohlraume im Kupfer 
bilden. Derartiges ist beispielsweise von P. C. Andrica- 
cos et al., ibid beschrieben worden. Eine Verbesserung 
wurde dort durch Zugabe von Zusatzen zum Abschei- 
debad erreicht, die zur Verbesserung der Schichteigen- 55 
schaften dienen. 

(f) Ein weiterer wesentlicher Nachteil besteht darin, 
daB die aufgebrachte Kupferschicht sehr eben sein 
muB. Da die Kupferschicht sowohl in den Vertiefungen 
als auch auf den erhabenen Stellen des Wafers gebildet 60 
wird, entsteht eine sehr ungleichmaBig dicke Kupfer- 
schicht. Beim Einsatz der Damaszene-Technik wird die 
Oberflache mit dem CMP-Verfahren geglattet. Dabei 
kann die erhohte Polierrate (dishing) iiber den Struktu- 
ren (trenches und vias) von Nachteil sein. In der Verof- 65 
fentlichung von P. C. Andricacos et aL, ibid ist als be- 
stes Ergebnis eine Kupferschicht gezeigt, bei der iiber 
den Vertiefungen noch eine leichte Einkerbung vor- 
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liegt. Auch diese fiihrt beim Polieren zu Problemen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt von daher die Aufgabe 
zugrunde, die Nachteile der bekannten Verf ahren zu vermei- 
den und insbesondere die bei Verwendung der gunstigeren 
unloslichen Anoden erhaltene erhohte Kontamination der 
Kupferuberzuge zu minimieren. AuBerdem soli vermieden 
werden, daB sich beim Bilden der Kupferstrukturen in Ver- 
tiefungen mit einem groBen Aspektverhaltnis Elektrolytein- 
schliisse in der Kupferstruktur bilden. Dariiber hinaus sollen 
die Probleme, die sich durch die Erganzung der Kupfersalze 
in der Abscheidelosung ergeben, gelost werden. Sehr wich- 
tig ist auch die Vermeidung des dishing-Problems. 

Gelost werden diese Probleme durch das Verfahren nach 
Anspruch 1 . Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung 
sind in den Unteranspruchen angegeben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum galvanischen Bil- 
den von Leiterstrukturen aus hochreinem Kupfer auf den 
Halbleitersubstraten (Wafern) bei der Herstellung von inte- 
grierten Schaltungen umfaBt folgende wesentliche Verfah- 
rensschritte: 

a. Fullen der an den Oberflachen der Wafer liegenden 
Vertiefungen mit einer vorzugsweise 0,02 um bis 
0,3 um dicken, ganzflachigen Grundmetallschicht zur 

. Herstellung ausreichender Leitfahigkeit (plating base), 
wobei vorzugsweise ein physikalisches Metallabschei- 
deverfahren und/oder ein CVD- Verfahren und/oder ein 
PECVD- Verfahren eingesetzt wird; 

b. ganzflachiges Abscheiden von Kupferschichten mit 
gleichmaBiger Schichtdicke auf der Grundmetall- 
schicht mit einem galvanischen Metallabscheidever- 
fahren in einem Kupferabscheidebad, 

i. wobei das Kupferabscheidebad mindestens 
eine Kupferionenquelle, mindestens eine Additiv- 
verbindung zur Steuerung der physikalisch-me- 
chanischen Eigenschaften der Kupferschichten 
sowie Fe(H)- und/oder Fe(III)-Verbindungen ent- 
halt und 

ii. wobei zwischen den Wafern und dimensions- 
stabilen, in dem Bad unloslichen und mit diesem 
in Kontakt gebrachten Gegenelektroden eine elek- 
trische Spannung angelegt wird, so daB zwischen 
den Wafern und den Gegenelektroden ein elektri- 
scher Strom flieBt, und wobei die elektrische 
Spannung und der flieBende Strom entweder kon- 
stant sind oder in Form von uni- oder bipolaren 
Pulsen zeitlich verandert werden; 

c. Strukturieren der Kupferschicht, vorzugsweise 
durch ein CMP-Verfahren. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es moglich, die 
Nachteile der verschiedenen bekannten Verf ahrensvarian ten 
zur Herstellung von integrierten Schaltungen erstmalig zu 
vermeiden. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB durch Zusatz von 
Fe(n)/Fe(ITI)-Verbindungen nicht nur - wie in 
DE 195 45 231 Al fur die An wendung in der Leiterplatten- 
technik beschrieben - die vorgenannten Nachteile (a) bis (d) 
behoben werden konnen, sondern daB gegen jede Erwartung 
auch die Reinheit der Kupferschichten ausgezeichnet ist und 
daB vor allem kein Eisen in das Kupfer eingebaut wird ein 
Phanomen, fur das es bislang keine plausible wissenschaft- 
liche Erklarung gibt, so daB das abgeschiedene Kupfer alle 
Spezifikationen erfullt, insbesondere auch d|e Forderung 
nach gutem trench-filling. Besonders uberraschend war die 
Beobachtung, daB sich sogar eine etwas dickefe'Metall- 
schicht uber den Vertiefungen bildete als iiber den erhabe- 
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5 

nen Strukturen, so daB der nachteilige Effekt des "dishing" 
kompensiert wird. 

Die Vorteile im einzelnen 

5 

(a) Entgegen ailer Erwartung hat sich herausgestellt, . 
daB sich der Kontaminationsgrad der erzeugten Kup- 
ferstrukturen bei Verwendung von dimensionsstabilen, 
unloslichen Anoden deutlich absenken laBt, obwohl 
dem Abscheidebad weitere Bestandteile, namlich Ei- 10 
sensalze, zugegeben werden. Typischerweise enthalt 
das Kupfer nur hochstens lOppm Eisen. Das gefun- 
dene Ergebnis steht in Widerspruch zu der Erwartung, 
daB durch Zugabe weiterer Stoffe zum Abscheidebad 
ublicherweise auch starker kontaminierte Uberzuge er- 15 
halten werden. Daher hat bisiang die Forderung bestan- 
den, moglichst reine Chemikalien fiir die Herstellung 
von integrierten Schaltungen zu verwenden. Im alige- 
meinen wird namlich davon ausgegangen, daB aus- 
schlieBlich hochstreine Chemikalien bei der Herstel- 20 
lung von integrierten Schaltungen eingesetzt werden 
durfen, um Kontaminationen des hochstempfindlichen 
Silizium zu vermeiden. Diese Anforderung beruht dar- 
auf, daB der Kontaminationsgrad der elektrischen Be- 
reiche in einer integrierten Schaltung umso groBer ist, 25 
je groBer der Kontaminationsgrad der fur die Herstel- 
lung der Schaltung verwendeten Chemikalien ist. Eine 
Kontamination der elektrischen Bereiche im Silizium 
ist auf jeden Fall zu vermeiden, da selbst bei geringster 
Verunreinigung dieser Bereiche nachteilige Folgen und 30 
wahrscheinlich sogar ein Totalausfall der Schaltung zu 
befurchten sind. 

Verglichen mit Herstelltechniken fur integrierte Schal- 
tungen werden in der Leiterplattentechnik nicht anna- 
hemd so hohe Anforderungen an die Reinheit der Kup- 35 
ferschicht gestellt. Daher konnte der Einsatz von Ei-. 
sensalzen in jenem Fall problemlos hingenommen wer- 
den. 

Dariiber hinaus ist bekannt, daB sich Eisen ublicher- 
weise aus galvanotechnischen Badem zum Abscheiden 40 
von Kupferlegierungen, die Eisen enthalten, als Legie- 
rungsmetall mit abscheidet. Beispiels weise ist in "Elec- 
trodeposition of high Ms cobaltiron-copper alloys for 
recording heads", J. W. Chang, P. C. Andricacos, B. Pe- 
tek, L. T. Romankiw, Proc. - Electrochem. Soc, (1992), 45 
92-10 (Proc. Int. Symp. Magn. Mater. Processes, Devi- 
ces, 2nd, 1991), Seiten 275 bis 287 fur die Abschei- 
dung einer Kupfer und Eisen enthaltenden Legierung 
beschrieben, daB ein Gehalt von Eisen im Abscheide- 
bad (15 g/1, FeS0 4 • 7H 2 0), der im wesentlichen dem 50 
Eisengehalt im erfindungsgemaBen Kupferabscheide- 
bad entspricht, zu einem erheblichen Eisengehalt in der 
Legierung fuhrt. Auch in anderen Veroffentlichungen 
wird auf die galvanische Abscheidung von Eisen ent- 
haltenden Legierungen hinge wiesen, beispiels weise in 55 
"pH-changes at the cathode during electrolysis of nik- 
kel, iron, and copper and their alloys and a simple tech- 
nique for measuring pH changes at electrodes", L. T. 
Romankiw, Proc. - Electrochem. Soc. (1987), 87-17 
(Proc. Symp.. ■ Electrodeposition Technol., Theory 60 \ 
Pract.), 301-25. 

(b) Ferner wird eine sehr gleichmaBige Kupferschicht- 
dicke an alien Stellen des Wafers erreicht. 
Vertiefungen mit ublicherweise sehr geringer Breite 
bzw. einem sehr geringen Durchmesser werden sehr 65 
schnell vollstandig mit Metall gefullt. Uber derartigen 
Vertiefungen wird sogar eine etwas groBere Dicke des 
Metalls erreicht als uber den erhabenen Strukturen. Da- 
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her ist der Aufwand beim nachfolgenden Poiieren mit 
dem CMP-Verfahren nicht sehr groB. Die Vertiefungen 
haben im allgemeinen eine Breite bzw. einen Durch- 
messer von 0,15 um bis 0,5 um. Deren Tiefe betragt 
ublicherweise etwa 1 um. 

Die durch Herstellung nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren erhaltenen Kupferschichten sind bei Vertie- 
fungen mit groBeren lateralen Abmessungen im Ge- 
gensatz zu den bekannten Verfahren an den Eintritts- 
kanten zu den zu metallisierenden Vertiefungen ebenso 
dick wie an den Seiten wanden und am Boden der Ver- 
tiefungen. Die Kupferschicht folgt weitgehend der 
Oberflachenkontur der Waferoberflache. Dadurch wird 
der Nachteil vermieden, daB der Querschnitt der Ver- 
tiefungen am oberen Rand bereits vollstandig mit Kup- 
fer gefullt wird, wahrend sich im unteren Bereich der 
Vertiefungen noch Abscheidelosung befindet. Die mit 
einem derartigen EinschluB von Elektrolyt einherge- 
henden Probleme, beispielsweise explosionsartiges 
Entweichen der eingeschlossenen Russigkeit beim Er- 
warmen der Schaltung, Diffusion von Verunreinigun- 
gen durch das Kupfer, werden dadurch vollstandig ver- 
mieden. Es wird eine gleichmaBig mit Kupfer ausge- 
fullte Metallstruktur erhalten, die die iiblichen Anfor- 
derungen erfullt, die bei der Herstellung von integrier- 
ten Schaltungen bestehen. 

(c) Des weiteren konnen die Nachteile, die sich durch 
den Einsatz von loslichen (Kupfer-)anoden ergeben, 
vermieden werden. Insbesondere wird eine reprodu- 
zierbare Feldlinienverteilung innerhalb des Abscheide- 
bades erreicht. Dagegen andert sich die Geometrie los- 
licher Anoden durch die Auflosung standig, so daB zu- 
mindest im auBeren Bereich der den Anoden gegen- 
uberliegenden Wafer keine zeitstabile Feldlinienvertei- 
lung erhalten werden kann. Durch Einsatz der dimensi- 
onsstabilen Anoden ist es daher nunmehr moglich, 
auch groBere Wafer herzustellen als bisher. 

Die bei der Erganzung von verbrauchtem Anodenmate- 
rial auftretenden Probleme (Kontamination des Bades 
durch Anoden sc hi amm und durch andere Verunreini- 
gungen, Betriebsunterbrechungen durch Abschalten 
des Bades und erneutes Anfahren und Einfahren des 
Bades) konnen beim Einsatz unloslicher Anoden eben- 
falls vermieden werden. 

(d) Uberraschend ist auch, daB mit dem erfindungsge- 
maBen Verfahren problemlos Vertiefungen mit sehr ho- 
hen Aspektverhaltnissen mit Kupfer gefullt werden 
konnen, ohne daB sich Gas- oder Russigkeitsein- 
schlusse in dem Kupferleiterzug bilden wiirden. Eine 
wissenschaftliche Erklarung fur dieses Phanomen ist 
bisiang noch nicht gefunden worden. 

Es wurde auch beobachtet, daB manche Eleku-olyte ein 
uberraschend gutes trench- filling- Verhalten aufweisen, 
wahrend mit anderen ein derartiges Ergebnis nicht er- 
halten werden konnte. 

Es wird ein Strpmpuls- oder Spannungspulsverfahren 
eingesetzt. Beim Pulsstrom verfahren wird der Strom 
zwischen den als Kathode polarisierten Werkstiicken 
und den Anoden galvanostadsch eingestellt und mittels 
geeigneter Mittel zeitlich moduliert Beim Pulsspan- 
nungsverfahren wird eine Spannung zwischen den Wa- 
fem und den Gegenelektroden (Anoden) potentiosta- 
tisch eingestellt und die Spannung zeidich moduliert, 
so daB sich ein zeitlich veranderlicher Strom einstellt. 
Vorzugsweise wird das aus der Technik als Reverse- 
Pulse- Verfahren bekannte Verfahren mit bipolaren Pul- 
sen eingesetzt. Insbesondere geeignet sind solche Ver- 
fahren, bei denen die bipolaren Pulse aus einer Folge 
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von 20 Millisekunden bis 100 Millisekunden dauern- 
den kathodischen und 0,3 Millisekunden bis 10 Milli- 
sekunden dauemden anodischen Pulsen bestehen. In 
einer bevorzugten Anwendung wird der Betrag des Pe- 
akstrorns der anodischen Pulse auf mindestens densel- 
ben Wert eingesteilt wie der des Peakstroms der katho- 
dischen Pulse. Vorzugsweise wird der Betrag des Peak- 
stroms der anodischen Pulse zwei- bis dreimal so hoch 
eingesteilt wie der des Peakstroms der kathodischen 
Pulse. 

(e) Ferner wird verhindert, daB an den unloslichen An- 
oden Gasblasen entwickelt werden. Weil als Anodenre- 
aktion nicht Wasser zersetzt wird gemafi 

2H 2 0^0 2 + 4ir + 4e- 



sondern die Reaktion 



Fe 



Fe 3+ + e- 



stattfindet, werden die Probleme vermieden, die bei 
Anwendung der bekannten Verfahren mit der Ablage- 
rung dieser Gasblasen auf den den Anoden gegeniiber- 
liegenden Wafern einhergehen. Dadurch findet eine 
elektrische Abschirmung einzelner Bereiche an den 
Waferoberflachen wahrend der Kupferabscheidung 
nicht statt, so daB insgesamt eine verbesserte Ausbeute 
bei der Herstellung der integrierten Schaltungen er- 
reicht wird. Dariiberhinaus wird auch weniger elektri- 
sche Energie benotigt. 

Das zur Kupferabscheidung eingesetzte Bad enthalt ne- 
ben der mindestens einen Kupferionenquelle, vorzugsweise 
einem Kupfersalz, beispielsweise Kupfersulfat, Kupferme- 
thansulfonat oder Kupferfluoroborat, zusatzlich mindestens 
einen Stoff zur Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit des 
Bades, beispielsweise Schwefelsaure, Methansulfonsaure 
oder Fluoroborsaure. 

Typische Konzentrationen dieser Grundbestandteile sind 
nachfolgend angegeben: 

Kupfersulfat (CuS0 4 ■ 5H 2 0) 20-250 gA 
vorzugsweise 80-140 gA 
oder 180-220 gA 
Schwefelsaure, kohz. 50-350 gA 
vorzugsweise 180-280 gA 
oder 50-90 gA. 

Ferner kann in der Abscheidelosung ein Chlorid enthalten 
sein, beispielsweise Natriumchlorid oder Salzsaure. Deren 
typische Konzentrationen sind nachfolgend angegeben: 

Chloridionen (zugegeben beispielsweise als NaCl) 
0,01-0,18 gA 

vorzugsweise 0,03^0,10 gA. 

Daruber hinaus enthalt das erfindurigsgemaBe Bad minde- 
stens eine Additivverbindung zur Steuerung der physika- 
lisch-mechanischen Eigenschaften der Kupferschichten. 
Geeignete Additivverbindungen sind poly mere Sauerstofif 
enthaltende Verbindungen, organische Schwefelverbindun- 
gen, Thioharnstoffverbindungen und poiymere Phenazoni- 
um verbindungen. 

Die Additivverbindungen sind innerhalb folgender Kon- 
zentrationsbereiche in der Abscheidelosung enthalten: 
iibliche poiymere Sauerstoff enthaltende Verbindungen 
0,005-20 gA * 
vorzugsweise 0,01-5 gA 
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iibliche wasseriosliche organische Schwefelverbindungen 
0,0005-0,4 gA 

vorzugsweise 0,001-0,15 gA. 

5 In Tabelle 1 sind einige poiymere Sauerstoff enthaltende 
Verbindungen aufgefuhrt. 

Tabelle 1 (poiymere Sauerstofif enthaltende Verbindungen) 

10 Carboxymethylcellulose 
Nonylphenol-polyglykolether 
Octandiol-bis-(poiyalkylenglykolether) 
Octanolpolyalkylenglykolether 
Olsaure-polyglykolester 
Polyethylen-propylenglykol 
Polyethylenglykol 
Polyethylenglykol-dimethylether 
Polyoxypropylenglykol 
Polypropylenglykol 
Polyvinylalkohol 
Stearinsaure-polyglykolester 
Stearylalkohol-polyglykolether 
)J-Naphthol-polyglykolether 

In Tabelle 2 sind verschiedene Schwefelverbindungen mit 
geeigneten funktionellen Gruppen zur Erzeugung der Was- 
serioslichkeit angegeben. 

TabeEe 2 (organische Schwefelverbindungen) 

3-(Benzthiazolyl-2-thio)-propylsulfonsaure, Natriumsalz 
3-Mercaptopropan- 1-sulfonsaure, Natriumsalz 
Ethylendithiodipropylsulfonsaure, Natriumsalz 
Bis-(p-sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(co-sulfobutyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(CO-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(u>sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(o>sulfopropyl>sulfid, Dinatriumsalz 
Methyl- (u>sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Methyl-(cu-sulfopropyl)-trisulfld, Dinatriumsalz 
0-Emyl-ditWokohlensaure-S-((0-sulfopropyl)-ester, Kali- 
umsalz 

Thioglykolsaure 

Thiophosphorsatire-O-ethyl-bis-((0-sulfopropyl)-ester, Di- 
natriumsalz 

Thiophosphorsa^-tris-((0-sulfopropyl)-ester, Trinatrium- 
salz 

Thioharnstoffverbindungen und poiymere Phenazonium- 
verbindungen als Additivverbindungen werden in folgenden 
Konzentrationen eingesetzt: 

0,0001-0,50 gA 
vorzugsweise 0,0005-0,04 gA. 

Um die erfindungsgemafien Wirkungen bei der Anwen- 
dung des beanspruchten Verfahrens zu erreichen, sind im 
Bad zusatzlich Fe(H)- und/oder Fe(DI)-Verbindungen ent- 
halten. Die Konzentration dieser Stoffe ist nachfolgend an- 
gegeben: 

Eisen-(II)-sulfat (FeS0 4 • 7H 2 0) 1-120 gA 
vorzugsweise 20-80 gAJter. 

Geeignete Eisensalze sind Eisen(p>sulfat-Heptahydrat 
und Hsen(III)-sulfat-Nonahydrat, aus denen sich nach kur- 
zer Betriebszeit das wirksame Fe 2+ /Fe 3+ -Redox system bil- 
det. Diese Salze sind hervorragend geeignet fur waBrige, 
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' # H 2 S0 4 , 98 Gew.-% 230 g/l, 
CuS0 4 • 5H 2 0 138 g/l 
FeS0 4 ■ 7H 2 0 65gA 
NaCl 0,08 g/l 

Sauerstoff enthaltende poly mere Netzmittel in Wasser 

Das Kupfer wurde unter folgenden Bedingungen abge- 
schieden: 

kathodische Stromdichte 4 A/dm 2 
Umwalzleistung des Bades 5 1/min 
unlosliche Anoden 
Raumtemperatur 

Das Beschichtungsergebnis ist an Hand von Querschlif- 
fen durch den Wafer 1 in Fig. 1 gezeigt, der mit Kupfer 3 ge- 
fiillte Vertiefungen 2 mit unterschiedlichen Breiten D vor 
Durchfiihrung eines CMP-Verfahrens aufweist. Auch die 
Oberflachen der erhabenen Steilen am Wafer 1 sind mit der 
Kupferschicht 3 iiberzogen. Die Kupferschichtdicke d uber 
den Vertiefungen 2 ist uberraschenderweise groBer als iiber 20 
den erhabenen Steilen auf dem Wafer 1. Dadurch ist es nicht 
sehr aufwendig, eine ebene Oberflache des Wafers 1 mit 
.dem CMP- Verfahren zu erreichen. 

Patentanspriiche 25 

1. Verfahren zum galvanischen Bilden von Leiter- 
strukturen aus hochreinem Kupfer auf mit Vertiefungen 
versehenen Halbleitersubstratoberflachen bei der Her- 
stellung von integrierten Schaltungen, insbesondere in 30 
Vertiefungen mit hohem Aspektverhaltnis, mit folgen- 
den Verfahrensschritten: 

a. Beschichten der mit den Vertiefungen versehe- 
nen Halbleitersubstratoberflachen mit einer ganz- 
flachigen Grundmetallschicht, um eine ausrei- 35 
chende Leitfahigkeit fur die galvanische Abschei- 
dung zu erzielen; 

b. ganzflachiges Abscheiden von Kupferschich- 
ten mit gleichmafiiger Schichtdicke auf der 
Grundmetallschicht mit einem galvanischen Me- 40 
tallabscheideverfahren durch In-Kontakt-Bringen 
der Halbleitersubstrate mit einem Kupferabschei- 
debad, 

i. wobei das Kupferabscheidebad minde- 
stens eine Kupferionenquelle, mindestens 45 
eine Additivverbindung zur Steuerung der 
physikalisch-mechanischen Eigenschaften 
der Kupferschichten sowie Fe(II)-Verbin- 
dungen und/oder Fe(IH)-Verbindungen ent- 
halt und 50 

ii. wobei zwischen den Halbleitersubstraten 
und dimensionsstabilen, in dem Bad unlosli- 
chen und mit diesem in Kontakt gebrachten 
Gegenelektroden eine elektrische Spannung 
angelegt wird, so daB zwischen den Halblei- 55 
tersubstraten und den Gegenelektroden ein 
elektrischer Strom flieBt; 

c. Strukturieren der Kupferschicht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Strom mit einer zeitlichen Abfoige von 60 
uni- oder bipolaren Pulsen verandert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Strom mit einer zeitlichen Abfoige von bi- 
polaren Pulsen, bestehend aus einer Folge von 20 Mil- 
lisekunclen bis 100 Millisekunden dauernden kathodi-: 65 
schen und 0,3 Millisekunden bis 10 Millisekunden'" " 
dauernden anodischen Pulsen,- verandert wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 2 oder 3, da- 



durch gekennzeichnet, daB im Falle bipolarer Pulse der 
Betrag des Peakstroms der anodischen Pulse auf min- 
destens denselben Wert eingestellt wird wie der Betrag 
des Peakstroms der kathodischen Pulse. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB im Falle bipolarer Pulse der 
Betrag des Peakstroms der anodischen Pulse zwei- bis 
dreimal so hoch eingestellt wird wie der Betrag des Pe- 
akstroms der kathodischen Pulse. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Additiv- 
verbindung verwendet wird, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus polymeren Sauerstoff enthal- 
tenden Verbindungen, organischen Schwefelverbin- 
dungen, Thioharnstoff verbindungen und polymeren 
Phenazoniumverbindungen. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB mit Edelmetallen oder 
Oxiden der Edeimetalle beschichtete inerte Metalle als 
dimensionsstabile, unlosliche Gegenelektroden einge- 
setzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB mit Iridiumoxid beschichtetes und mittels fei- 
ner Partikel bestrahltes Titan-Streckmetall als Gegen- 
elektrode eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche,. 
dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
Verbindungen der Kupferionenquelle im Kupferab- 
scheidebad zeitlich konstant gehalten wird, indem 
Kupferteile oder Kupfer enthaltende Forrnkorper mit 
dem Kupferabscheidebad in Kontakt gebracht und 
Kupfer durch Reaktion mit im Bad enthaltenen Fe(IH)- 
Verbindungen und/oder Fe(m)-ionen aufgelost wird. 
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